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Inﬂuence of Oxidation Heat Treatment Time of Titanium on Adhesion
Behavior of Opaque Resin to Titanium
Kazuaki IGARASHI1,2, Taisuke MORIUE1,2, Tatsuya OHKI3, Ryuichi SAITO3
Yoshinori ISHIDA3, Hidetoshi OKADA3 and Hideshi SEKINE2
　　Titanium is known to be form a rutile structure in a high temperature atmosphere. 
In this study, transition of surface roughness of titanium caused by extension of heat 
oxidation treatment time was investigated to clarify the factors of adhesion between 
titanium and opaque resin. In addition, we compared shear bonding strengths of 
titanium and opaque resin, measured titanium detection rate on the opaque resin 
surface after adhesion breaking, and observed bonding interfaces of the specimens. 
　　The maximum surface roughness (Rz) increased after the rutile transition 
treatment, and showed a moderately decreasing tendency. It was inferred that the Rz 
became the maximum at 30-minute because the crystal transition occurred non-
uniformly in a short time, the crystal transition rate increased with the extension of the 
heat oxidation treatment and gradually ﬂattened. There was no signiﬁcant difference in 
shear bonding strength between non-treated group and 30-minute heat treatment 
group, nor between 30-minute and 60-minute groups. However, 90-minute group 
showed signiﬁcantly higher than any other group. Energy dispersive X-ray spectroscopy 
after adhesion breaking showed that the titanium detection rate on the surface of 
opaque resin in 90-minute treatment group was signiﬁcantly higher than any other 
group. Interfacial observation of the specimens revealed adhesive failure due to the 
polymerization shrinkage of the embedding resin in non-treated group and the for 
30-minute group. On the other hand, cohesive failure in the titanium side of 60-minute 
and 90-minute treatment groups. It was observed at a deeper site in the group treated 
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緒　　　言
　バイオマテリアルの進歩や CAD/CAM をはじ
めとしたデジタル歯学の飛躍的な向上により歯冠
補綴から口腔インプラント治療にも適応が拡大し
つつある1~8)。
　インプラント関連材料として主に用いられてい
るチタンは強度や生体適合性の面から優れた金属
材料であり9,10)，鋳造は困難なものの機械加工に
よりその賦形性が向上11) し，鋳造による偏析12) と
いった問題も解決しつつある。一方，インプラン
ト治療を行った口腔内にはチタン以外の金属が存
在する可能性が高く，異種金属を上部構造として
使用することも考えられる。そのような場合，異
種金属間の電位差に起因するガルバニー電流13~15)
を生じ，金属修復物や補綴装置の腐食のみならず
歯髄症状16)，ひいては舌炎17) も引き起こすと言わ
れている。上部構造に用いる材料としてメタルフ
レームにチタンを用いるべきである旨は前述のと
おりである。硬度，耐摩耗性および審美性に優れ
る陶材焼付冠やジルコニアクラウンは，対合歯を
摩耗させる18) といった弊害が指摘されている。一
方，硬質レジン前装冠は適度に軟かく生体との調
和性やリペアの面で汎用性が高く有利であると言
える19)。
　増原による酸化熱処理によるチタンのルチル転
移に関する報告20) から高分子化合物との接着につ
いての研究が発展してきた。吉田21~24)，菊池25) お
よび嶋倉ら19) による酸化熱処理によるチタンとオ
ペークレジンの接着に関する報告や星野により酸
化処理条件の違いによる接着挙動が報告されてい
る26)。とくに後者では酸化熱処理の延長によるル
チル転移層の接着破壊挙動についての予測がなさ
れているが，いまだ検証には至っていない。接着
破壊挙動を明らかにすることが出来ればチタンフ
レームへの硬質レジンの接着や口腔インプラント
上部構造を製作するうえでの一助になると考えら
れる。CAD/CAM により製作したチタンフレー
ムに硬質レジンを接着することが出来れば審美的
かつ腐食の生じにくい補綴治療のひとつになり得
る。しかしながら，これまでチタンと硬質レジン
の接着について行われた研究19~27) はチタンの鋳造
体を用いたものであった。本研究では CAD/
CAM での応用を想定し，チタンブロックにおけ
る酸化熱処理時間の延長によるチタンの表面粗さ
の変動，硬質レジンとの接着界面での挙動の観察，
初期接着におけるせん断接着試験および接着破壊
後のオペークレジン側界面27) のチタンを定量分析
することにより非鋳造チタンとオペークレジンと
の接着機構を明らかにすることを目的とした。
材料および方法
　１．被着材料および築盛材料　　　　
　実験に用いたチタン材料およびレジン材料の組
成を表１に示す。チタンには JIS 第２種純チタ
ンである歯科用純チタン A（以後チタン）（モリタ
東京）を用いた。築盛する硬質レジンは UDMA
系であるソリデックスのオペークレジンおよびボ
ディレジンを，併用した金属接着用プライマーに
は6-MHPA を含有するメタルリンク（いずれも
松風　京都）をそれぞれ用いた。
　２．酸化熱処理と表面粗さの測定
　１）チタン基板の調整
　チタン基板表面を♯600のシリコンカーバイド
ペーパーで一方向に研磨し，蒸留水中で10分間
の超音波洗浄を行った。なお，本研究では酸化熱
処理の影響のみを調査するためアルミナサンドブ
ラストをはじめとした各種表面改質法は行わない
こととした。
　２）チタン基板の酸化条件
　調整したチタン基板の酸化条件として加熱温度
は吉田21,23）や星野の報告26) においていずれも用い
られている600℃を採用した。加熱時間を30分，
60分，90分の３条件（以後30 min，60 min，90 
min）として，電気炉（Lab max 7R，ヨシダ　東京）
を用いて加熱処理した。また，酸化熱処理を行わ
for a longer period of time.
?????????? rutile, opaque resin, shear bonding strength, energy dispersive X-ray spectroscopy
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ないものを対照群（以後 CON）とした。処理後
は恒温恒湿室（23±2℃，50±5%）にて30分間
徐冷した。
　３）チタン基板の表面粗さの測定
　CON を含む各酸化熱処理後のチタンを，表面
粗さ測定器（Surfcom590A，東京精密　東京）
を用いて最大表面粗さ（以後 Rz），十点平均表面
粗さ（以後 Rzjis）および算術平均表面粗さ（以
後 Ra）を測定した。
　３．接着界面観察およびせん断接着試験
　１）接着試料の製作
　CON を含む各酸化熱処理後のチタンに対し，
岡本の方法に準じた規格28) で被着面をマスキング
テープで直径6mm に規定し，メタルリンクを塗
布した。内径6mm，高さ2mm のアクリルチュー
ブで規定し，オペークレジンを塗布しハロゲン系
可視光線重合器（SOLIDILITE，松風　京都）
にて180秒間重合させた。その後，ボディレジン
を充填し同重合器にて240秒間重合を行い接着試
料とした（図１）。
　２）接着試料の接着界面観察
　接着試料を菊井らの方法29) に準じて冷間樹脂包
埋材 No105（丸山ストルアス　東京）を用いて包
埋試料とした。硬化後，シリコンカーバイドペーパー
#120を用いて包埋試料側面から研削し，チタンと
硬質レジンの接着界面を露出させて試料とした。そ
の後，蒸留水中で10分間の超音波洗浄を行い，接
着界面を，透過観察型光学顕微鏡（ME-LUX2，
協和光学工業　神奈川）を用いて観察した。
　３）せん断接着強さの測定
　各接着試料を37℃の蒸留水中に24時間浸漬し
た後，万能試験機（MODEL-1310DW，アイコー
エンジニアリング　大阪）を用いてクロスヘッドス
ピード1.0mm/min にてせん断接着試験を行った。
計測された数値は JIS T 661130) に準じて算出した。
　４ ．接着試験後のオペークレジン側界面の
SEM 観察とチタンの定量　　　　　　
　接着試験後の接着試料のオペークレジン側界面
を，走査型電子顕微鏡（TM3030，日立ハイテク
ノロジーズ　茨城）を用いて SEM 観察を行った。
同時にエネルギー分散型エックス線分光法（EDS：
Quantax70，日立ハイテクノロジーズ）にて接
表１　実験に用いた被着材料および接着材料の組成
使用材料 商品名  組成 色調
JIS 2種純チタン 歯科用純チタン A
チタン　99.66%
酸素 　0.15%
その他 　0.19%
硬質レジン ソリデックス
UDMA
シリカ
オペークレジン A2O
ボディレジン A2B
金属接着用プライマー メタルリンク
アセトン
10-MDDT
6-MHPA
アクリル製チュー ブ
ボディレジン
オペークレジン
マスキングテープ
チタン
2mm
6mm
図１　接着試料の製作方法
図２　混合破壊時の観察および定量の対象部位
オペークレジン残留
チタン側 オペ クーレジン側
SEM観察およびEDSによる
チタン定量部位
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合界面に存在が予測される［Ti，C，O および
Si］の４元素について定量し atomic % として検
出率を計算した。なお，接着破壊時にオペークレ
ジンが部分的に凝集破壊を示す混合破壊の場合も
あるため，SEM 観察および定量部位はオペーク
レジン非破壊部とした（図２）。いずれも加速電
圧15.0kV で観察を行った。またチタンの検出率
とせん断接着強さとの相関性を調査した。
　５．統 計 処 理
　酸化熱処理後の表面粗さ値，せん断接着試験お
よび接着試験後のオペークレジン側界面のチタン
検出率について正規性を Shapiro-Wilk 検定，等
分散性を Bartlett 検定で処理した後，そのデー
タ の 性 質 に よ り Kruskal-Wallis 検 定 ま た は
One-way ANOVA で検定を行った。p 値が有意
であった場合は，それぞれ Scheffe の多群比較試
験または Tukeyʼs multiple comparison tests を
行った。また，せん断接着強さおよびチタン検出
率についてあらかじめ Shapiro-Wilk 検定にて正
規性の検定を行った後，Spearmanʼs correlation 
test によって相関性検定した。なお，いずれも有
意水準をα＝0.05とした。
結　　　果
　１．酸化熱処理後の表面粗さの測定
　CON を含む酸化熱処理後の表面粗さの測定結
果を図３に示す。Shapiro-Wilk検定においてデー
タはいずれも正規性を示した（p≧0.05）が，
Bartlett 検定にて分散に有意差を認めた（p<0.05）
ため Kruskal-Wallis 検定および Scheffe の多群
比較試験を用いて解析した。Rz では30 min で急
激に増加し CON とのみ有意差を認めた。60 min
でも CON と比較し有意に大きい値であったが，
30 min および90 min との比較では有意差を認め
なかった。90 min はいずれの実験群とも有意差
を認めなかった。Rzjis および Ra ではいずれの
実験群でも有意差が無く，計測値の変動は認めら
れなかった。
図３　酸化熱処理後の表面粗さの測定結果
　　　 （A : Kruskal-Wallis  p=0.031， B : Kruskal-Wallis  p=0.100，C : Kruskal-Wallis  p=0.003，
Scheffe  p<0.05，同一の大文字アルファベットにおいて，同じ小文字アルファベット間に有
意差なし，異なる小文字アルファベット間に有意差あり）
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　２．接着試料の接着界面観察
　各条件における接着試料縦断面の SEM 像を図
４に示す。CON および30 min では包埋樹脂の重
合収縮によると思われる界面破壊像が観られた。
60 min と90 min では接着界面の破壊像を認めず，
いずれも包埋樹脂の重合収縮によるとみられるチ
タン基板側での凝集破壊が観察された。また，90 
min ではより深層での凝集破壊を認めた。
図４　酸化熱処理条件における界面観察用試料の観察像
　　　（白色の両矢印が界面破壊の幅，黒色の片矢印がチタン側での凝集破壊）
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図５　 酸化熱処理後のチタンとオペークレジンのせん断接着強さ
　　　 （Tukey  p<0.05，同じ大文字アルファベット間に有意差なし，異なる大文字
アルファベット間に有意差あり）
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図６　せん断接着試験後のオペークレジン表面のSEM像
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図７　 せん断接着試験後のオペークレジン表面におけるチタン検出率の変動
　　　 （Tukey  p<0.05，同じ小文字アルファベット間に有意差なし，異なる小
文字アルファベット間に有意差あり）
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　３．各酸化熱処理条件におけるせん断接着強さ
　各酸化処理後のチタンとオペークレジンのせん
断接着強さを図５に示す。Shapiro-Wilk 検定に
おいてデータはいずれも正規性を示し（p ≧
0.05），Bartlett 検定において分散に有意差を認
めなかった（p=0.255）ため，One-way ANOVA 
を 用 い て 検 定 し た。F 値 お よ び p 値 が 有 意
（F=18.943, p=0.000）であったため，Tukeyʼs 
multiple comparison tests を行った。CON では
接着強さは1.290±0.272MPa，30 min では1.692
±0.383MPa となるが両群に有意差は認められな
かった。60 min では2.074±0.119MPa で30 min
との有意差は示されないが，CON と比較すると
有意に高い接着強さであった。さらに，90 min
では2.941±0.227MPa となり，他の実験群と比
較して有意に高い接着強さを示した。
　４ ．接着試験後のオペークレジン側界面の
SEM 観察とチタンの定量
　接着試験後のオペークレジン側界面の SEM 像
を図６に示す。Shapiro-Wilk 検定においてデー
タはいずれも正規性を示し（p ≧0.05），Bartlett
検定において分散に有意差を認めなかった
（p=0.207）ため，One-way ANOVA を用いて検定
した。F 値および p 値が有意（F=120.862, p=0.000）
であったため，Tukeyʼs multiple comparison tests
を行った。CON および30 min では目立った変化
は認められなかった。60 min になると粒状構造
物を認め，90 min では比較的大きな構造物が認
められた。また，チタンの検出率の変化を図７に
示す。CON と30 min での検出率の差に有意性は
示されないが，60 min になると有意に大きくな
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図８　 せん断接着強さとオペークレジン側のチタン検出率の相関性
図９　 チタン表面酸化膜，吸着水層ならびに6-MHPAとの
接着モデル
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り，90 min ではさらに有意に高い検出値が示さ
れた。
　５ ．せん断接着強さとオペークレジン側界面の
チタン検出率の相関性　
　Shapiro-Wilk 検定においてせん断接着強さは
正規性を示した（p=0.965）がチタンの検出率が
非正規性を示した（p=0.001）ため，せん断接着
強さとオペークレジン側のチタン検出率について
Spearmanʼs correlation test にて相関性検定を
行 っ た と こ ろ 両 者 に は 正 の 相 関（Rs=0.889, 
p=0.000）を認めた（図８）。
考　　　察
　１．酸化熱処理後の表面粗さについて
　酸化熱処理により最初はルチル転移が不均一に
生じ始めたため30 min での表面粗さ急増したも
のと考えられ，処理時間の延長により経時的にル
チル転移率が上昇して Rz が緩やかに減少すると
推察された。一方，Rzjis および Ra は変動を認
められない。Ra に関しては星野の報告26) と同様
であり，十点平均表面粗さである Rzjis は Ra お
よび Rz のほぼ中間程度の値である。Rz の増減
に影響を受けながら微増する傾向にあり，この結
果は吉田らの報告21) と一致するもので，妥当であ
ると考えられた。
　以上より，酸化熱処理によるルチル転移は Rz
の変動に影響を及ぼすことが示唆された。
　２．接着試料の接着界面について
　CON と30 min では包埋樹脂の重合収縮による
界面破壊を呈しているが，その間隙の幅が CON
では大きかった。菊井ら29) はレジン添加型グラス
アイオノマーセメントの金属接着性に関する研究
でアルミナサンドブラスト処理を行ったチタンは
酸化熱処理を行ったチタンより界面破壊間隙が大
きいことを報告している。つまり，機械的な投錨
効果による接着よりもルチル転移による化学的親
和性の向上が接着に対して有利に働くことを意味
している。今回の実験でもルチル転移による高分
子化合物との親和性上昇により重合収縮応力に抵
抗した結果，30 min では間隙が小さくなったと
考えられた。また，60 min および90 min では接
着界面は剥離することなく保存されているが，チ
タン側接着面での凝集破壊が認められた。これは
吸着水層23) が除去され，接着界面の強さがルチル
転移層の強さを上回った結果と考えられた。図９
に チ タ ン 表 面 の 酸 化 膜， 吸 着 水 層 な ら び に
6-MHPA との接着モデルを示す。吸着水層は外
側（矢印方向）ほど吸着エネルギーが弱く，プラ
イマーはこの吸着水最外層と結合する。つまり，
酸化被膜とプライマーとの間には水分が介在して
いるが，熱処理により吸着水層はエネルギー順位
の低い外側から順次脱離するとともに安定相であ
るルチル型に転移し再水和を防止する。なおかつ，
表面には配位不飽和なチタンイオンが存在し，水
分は近位の酸素と水素結合し吸着エネルギーの高
い表層部のみ水酸基が生成されると言われている31)。
6-MHPA や MDP といったリン酸基を含む機能
性モノマーは金属酸化物表面の水酸基と水素結合
し，またオペークレジンのメタクリロイルオキシ
基とラジカル重合し接着することが知られており32)
酸化熱処理時間の延長により6-MHPA と酸化被
膜表面の水酸基との水素結合が顕著に増加したと
考えられた。本研究において，吸着水層の除去が
不十分であると思われる30 min では界面破壊を
呈するが，60 min および90 min では界面破壊を
生じずにチタン側での凝集破壊を示しており，こ
のことから吸着水の除去は60分の熱処理で完了
していると推察された。90 min においてチタン
側のより深層での破壊を認めた理由として，ルチ
ル転移層が酸化熱処理の延長により深さ方向へ生
長するとともに，表層は焼結により緻密化して結
晶性が向上26) し機械的性質が高まることにより結
晶性の低い脆弱な深層で接着破壊が生じたと考え
られた。
　３ ．酸化熱処理の各条件におけるせん断接着強
さおよび接着破壊後のオペークレジン側界面
の様相とチタンの検出率について
　接着には被着体表面への接着材のぬれ性が重要
なファクターのひとつとして挙げられる。ぬれ性
は接触角や表面張力といったパラメータで代表さ
れ，良好なぬれはミクロな界面での接着面積の増
大になり，良好な接着が得られる33)。酸化被膜の
存在は接触角の低下に寄与しぬれ性を向上させる34)
が，特にチタンは大気中で瞬時に酸化被膜を形成
( 8 )
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するため，基本的な接着ポテンシャルの高い金属
と言える。実際に，吉田の報告によるとチタンに
対する金属プライマーの接触角は処理条件や金属
プライマーの種類を問わず0°を示しており21)，処
理条件に関わらず Wenzel の理論35) が適用される
と考えられた。前述の接着界面の観察を含めて考
察すると，CON と30 min ではそれぞれ吸着水層
が存在し，もしくは除去が不十分であり，いずれ
もせん断応力によって界面破壊を生じ接着強さが
同等であったと考えられた。そのため，接着破壊
後のオペークレジン側界面のチタン検出率にも有
意な変動が示されないと推察された。60 min で
は吸着水層が除去されチタン側で凝集破壊を起こ
すもののルチル転移層の生長および緻密化が不十
分であったためオペークレジン側のルチル由来の
チタン検出率は増加するが30 min と比べて接着
強さの有意な上昇は示されないと考えられた。し
かしながら，90 min ではルチル転移層の生長お
よび緻密化がより深層にまで達していると考えら
れ，接着強さの大きさはルチル転移層の厚さと結
晶性の質に依存していることが示唆された。この
ことより，接着破壊後のオペークレジン側界面で
はさらに高いチタン検出率が示されたと考えられ
た。一般的に化学的相互作用による接着界面での
接着強さは接着材料または被着材料の機械的性質
に依存する33,36,37) と報告されている。これらの知
見はせん断接着強さと接着破壊後のオペークレジ
ン側界面の状態およびチタン検出率との関連性を
説明する十分な根拠であると考えられた。
結　　　論
　酸化熱処理の延長によるチタンとオペークレジ
ンの接着について表面粗さ，接着界面の観察，せ
ん断接着試験および接着試験後のオペークレジン
側界面の SEM による構造観察とエネルギー分散
型エックス線分光法による［Ti, C, O, Si］の元
素定量を行い，接着界面の様相について検討した
結果，以下の結論を得た。
　１．酸化熱処理によるルチル転移はチタンの最
大表面粗さを増加させた。
　２．チタン表面の吸着水層の除去は60分間の
加熱処理で完了し，表面の水酸基は飽和状態とな
ることが示唆された。
　３．酸化熱処理の延長に伴い，ルチル転移の表
面が焼結することで表面の機械的性質が向上する
が，脆弱なルチル層の厚みも増加するため層内破
壊が深部で生じるようになることが示唆された。
　以上を踏まえたうえで各種表面改質法や，より
好ましい接着システムを選択することによりチタ
ンフレーム硬質レジン前装冠を応用したインプラ
ント上部構造を製作することが可能になると考え
られた。
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